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造を有する 18π 電子共役系の芳香族化合物であり、その π 電子共役系に起因して紫外可視領域に
Soret 帯、Q 帯と呼ばれる特徴的な強い吸収帯を示す。この Pc について種々の方法で様々な分光
特性の制御および発現が可能であることから、様々な分野で用いられる機能性材料として広く基
礎および応用研究が進められている。一方で歪んだ π 共役面をもつ Pc については、お椀状構造




期待できる。しかし、これまで歪み構造を持つ Pc の構造変化に伴う Soret 帯、Q 帯吸収の変化や
電子構造の変化等の基礎的な物性解明については報告がなされているものの、歪み構造を持つこ
とに起因する Pc においての convex-concave 相互作用、bowl chirality の発現、bowl inversion 等の
物性の発現に関する研究はあまり行われていない。 
 本論文では、歪み構造を有する種々の Pc 類縁体についてその歪み構造に起因する諸物性の解
明を目指し、光学活性な SubPc 類縁体の絶対構造とキラル光学特性の解明と（第二章、第三章）、
 




 SubPc は合成時に非対称な位置に置換基を有するフタロニトリルを用いることで C3 対称性と
C1 対称性を有した構造異性体と、お椀状構造に由来する bowl chirality によって光学異性体が得
られることが知られている。これまでこのような光学活性 SubPc についていくつか報告があるも
のの、溶解性の低さによる単離精製の難しさから絶対構造やキラル光学特性およびその相関関係
の解明が出来ていなかった。本章では、光学活性 SubPc 類縁体である 1,2--サブナフタロシアニ
ン（1,2-SubNc）の合成を行い、その絶対構造やキラル光学特性（円偏光二色性（CD）と円偏光
発光（CPL））およびその相関関係の解明を目指した。 








造が明らかとなり、1,2-SubNc のナフタレン環の向きが軸配位子から見て時計回り構造では Q 帯
領域で負の CD シグナルが、反時計回り構造では Q 帯領域で正の CD シグナルが発現することを
明らかにした。キラル光学特性において、C1 構造異性体の逆向きのナフタレン環によって遷移磁
気双極子モーメントが打ち消され、C3 構造異性体においては CD、CPL の強度が C1 構造異性体











させることで DNSubTAC を合成した。多量の 1,2-SubNc が生成することと、複数の構造異性体
が存在する等の理由で収率が 0.3%と低いものの、目的の光学活性 DNSubTAC を得ることが出来
た。またキラルカラムにより光学異性体の分離にも成功した。光学活性 DNSubTAC は既報の
SubTAC 類と同様に、対称性の低下と電子構造の変化に伴って分裂した Q 帯吸収と MCD シグナ
ルを観測し、さらに 1,2-SubNc と同様にキラル光学特性が発現した。CD および CPL スペクトル
 
は 1,2-SubNc の C3と C1構造異性体の中間程度の強度で観測されており、光学活性 DNSubTAC の
ナフタレン環二つに相当する遷移磁気双極子モーメントが得られているとすると妥当な値であっ





 Pc は豊富な π 電子を持つことと可視領域に強い吸収を持つことから、Pc とフラーレンを電子
ドナー－アクセプターとして用いた有機分子電子材料の分野で強く興味を持たれている。このよ
うな材料においては固体状態で配列構造が重要であるが、配列構造に重要な共結晶化において、




α-Ph8H2Pc とフラーレン（C60 および C70）を bromobenzene/2-propanol の溶媒条件で結晶化を行
ったところ、それぞれの共結晶化を得ることに成功した。C60 と C70のどちらの共結晶において
も結晶構造はほぼ同じパッキング構造を示し、convex-concave 相互作用によって c 軸上には α-
Ph8H2Pc とフラーレンの交互積層型の一次元の配列構造が、 b 軸上にはジグザグ構造が、a 軸上
には α-Ph8H2Pc、フラーレンが直線的の配列した構造が観測された。また固体吸収スペクトルを
測定したところ 900~1300 nm の近赤外領域に α-Ph8H2Pc、フラーレンとは異なる新たな吸収帯が
観測された。結晶構造において α-Ph8H2Pc の歪み面にフラーレンが近接した構造が得られている





の解明を目指した。第二章および第三章ではお椀状構造によって bowl chirality が発現する光学活




フタレン環の数および向きにより遷移磁気双極子モーメントが変化し、CD および CPL スペクト
ルの強度が系統的に変化して観測された。各化合物で CD および CPL の g 値が変わらないこと
から、光学活性 SubPc 類において基底状態と励起状態間での構造（キラリティ）変化は起こらず
剛直な構造を維持していると推測された。第四章では α-Ph8H2Pc の歪み構造を利用してフラーレ
ンとの共結晶化に成功し、X 線結晶構造解析により convex-concave 相互作用による配列構造の構
築を確認できた。また固体吸収スペクトルにおいて 900~1300 nm の近赤外領域に新たな吸収帯が
発現し、Pc とフラーレンの電子的相互作用の存在が示唆された。 















起因する諸物性を解明できれば、歪み Pc の応用研究化学の開拓に繋がると期待できる。 
第二章ではお椀状構造によって bowl chirality が発現する光学活性 SubPc 類縁体として、光学活











共結晶化について報告した。X 線結晶構造解析によって convex-concave 相互作用による-
Ph8H2Pc とフラーレンの配列構造の構築を明らかにし、固体吸収スペクトルにおいては 900～
1300 nm の近赤外領域に Pc とフラーレンの電子的相互作用の存在を示唆する新たな吸収帯を確
認した。 
 
以上の内容は、自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示してい
る。したがって，三浦瑛貴提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
 
 
 
 
